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O)および3-デオキシ-D-グリセロ-D-ガラク ト 2-ノヌロソン酸 (KDN)な











2)上記化合物のケ トシ ド化 (グリコシ ド化)について検討 し､反応性の差を明
らかにする｡3)生物的に重要な機能を果たしているポリシアル酸の合成が困難
な理由の一つとして､アセ トア ミド基の存在が考えられることか ら､それを証 明
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天然には形式上､ヘキソース類にケ トカルボン酸部分を増炭 した構造を有す る
糖の一群が存在する｡酸性糖として知 られているこれらは､近年､機器分析の発
展により､多 くの化学者によって研究され､動物界､細菌類などに広 く存在す る
ことが明らかとなり､生体内におけるこれら糖類の役割が注目されている｡例 え
ば､Fig.1に示 した3-Deoxy-tx-D-mann,-2-0ctulosonicacid(KDO)は､1958年､



























































KDNは､N残基を有 していないことから､シアル酸のN残基を認識 して取 り込む









末端等に存在 し､細胞の分化､癌化､老化などの生命現象に深 く関与 していると
考えられている15)｡また､最近の報告では､インフルエンザウイルスの表面に存
在する赤血球凝集素(ヘマグルチニ ン)が､細胞表層に存在するシアル酸を特異 的




ク質､あるいは糖鎖 と糖鎖で相互作用 してい ることが明 らか とな っている
































































































が悪 く､多 くの反応時間を要するからであるoそこで､ D-グルコースよりも非環
-5-
状構造を取 りやすいD-ガラク トースを用いれば､容易に反応が進行すると推測で






















































これら3種の糖(Fig.5)の構造 に着目すると､これ ら3種の糖はそれぞれマ ンノー
ス､またはマンノサ ミン部分と､ケ トカルボン酸部分の2つに分けることが可能
である｡著者 らは四角で囲んだケ トカルボン酸部分に着目し､この部分が効率 よ
く合成できれば､短工程でこれら糖類の合成ができると考え､種々文献検索 した













応として既に知 られている｡実際に､ HorneトWiHig試薬を用いてのケ トカルボン
酸類の合成も幾つか報告されている43)が､試薬の調製､収率に問題があった｡最
近､Schmidtらは､デヒ ドロア ミノ酸合成の際､ア ミノ型HorneトWittig試薬(α)
を用い効率よく目的物を得ている(Scheme白)｡一方､辛 らもこの試薬を用い同様
にア ミノ酸合成を行っており､その際､ケ トカルボン酸化合物が副生成物として







































































Toluene Z_H:locE:三 M e
(A)
素分析値が計算値と一致 したことから確認 した｡また7の比旋光度を測定 した と
ころ､旋光性を示 さなか ったことから､R:S-1:1の混合物であることが判 明
した｡7をSchmidtらが報告している方法を用い､Horner-Wittig試薬(A)に変換 し
た(Schemel()｡この合成の際において も､蒸留 した トルエンを用いた方が副生
成物は少な くなることも明 らかとな った｡なお､Aの構造は､lHNMRスペク ト
ルで(EtO)2のピークが見られたこと､さらに元素分析値が計算値と一致 したこと
























が計算値と一致 した ことか ら確認 したoまた､アセチル化を行い､11に導 き､








収率9()% でベ ンジル体(12)を得た｡12の構造は､IRスペク トルで水酸基に起 因
する吸収が消失 したこと､IHNMRスペク トルでTBDMS基に起因するシグナルが
残っていたこと､4.80ppm付近にBn基のメチレンのシグナルが認められたことに















































ベク トルで1732cm-1に ジケ トンの吸収が見 られたことか ら確認 した｡最後に､
17を脱ベ ンジル化 し目的物である(18)へ導 くことに成功 した(Scheme15)｡構造














































値と一致 したこと､また元素分析値が計算値と一致 したことからも確認 した｡次
に､20をジチオアセタール化 した後､比較的､酸､塩基に安定なベンジル基で
水酸基を保護 し､ヘキサ-0-ベンジル体(21)を得た.21の構造は､IRスペク トル











るため､21をヨウ化メチルと炭酸ナ トリウムで処理 し､アルデ ヒド体(22)を得























IRスペク トルで1728cmlIにジケ トンの吸収が見られたこと､IH NMRスペク トル
で3･3()ppmと3･03ppmにデオキシ由来のピークが見られたことから確認 した｡24
は脱ベンジル化 し､さらに酸処理することで収率30%で目的物であるKDN誘導体
(25)に導いた(Scheme19)025の構造は､lH NMRスペ ク トルが文献値1)と一致
したことから確認 した｡
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アルデ ヒ ド体(27)とした(Scheme20)｡27の構造は､ lH NMRスペ ク トルで
10ppm付近にアルデヒドの吸収が見られたことから確認 した｡27に対 し試薬(B)
と水素化ナ トリウムを作用させることで､増炭体(28)のEZ混合物(E:Z-1:2)























































キシド(DMSO)､オキサ リルクロリドを用いてスワン酸化 し､アルデ ヒド体(33)
を得た｡構造は､lHNMRスペク トルで9.5()ppmにアルデヒド基に起因するシグ
ナルが見られ､また､33をエタノール中､水素化ホウ素ナ トリウムで還元 した













ク トルでアルデ ヒド基に起因するシグナルが消失 し､NHBoc基の[-ブチルに起 因












ら目的物であ るKDO誘導体(35)へ導 くことができた(Scheme26)｡構造 はIH
NMRスペ ク トルが文献値 と一致 したことか ら確認 した｡ この際､収率が低下 し
てしまった原因として､酸処理により2位水酸基 と3位水素原子か β脱離 したデ ヒ










従って､KDNの合成と同様 にヘプ トースの合成がポイントとなる｡ヘプ トース
の合成法に関 しては､Perryら50)が報告 しているが､収率が低 く､あまり有用な
方法とは言えない｡一方､当研究室では､マンノサ ミンに対するニ トロメタン縮




まず原料 となるへ プ トサ ミン(37)の合成を行 った｡合成 した37の構造は､融

































とから確認 した｡37をジチオアセタール化 した後､アセ トンジメチルアセター
ルを用いてイソプロピリテン化 し､38を収率77%で得た｡38の構造は､lHNMR
スペク トルで､イソプロピリテ ン基のメチルに由来する吸収が6個分見 られたこ
とと､NHのプロ トンが消失 したことか ら確認 した｡次に､38を75%アセ トニ ト
リル溶媒中で､ヨウ化メチルと炭酸ナ トリウムで処理 し､アルデヒド体(39)を得
た｡39の構造は､IHNMRスペ ク トルで9.87ppmにアルデヒドの ピークが見られ
















































られたこと､lH NMRスペク トルで7.30ppmにNH由来のブロー ドの吸収が見られ
たこと､3.79ppmにOMeの吸収が見られたことか ら確認 した｡また､E体に限 っ















をベンジル化 し49とした｡49の構造は､IRスペク トルでOH起因の吸収が消失 し













































法を用いたときに予測できるメ リッ トについて述べた｡第2節では､ア ミノ型
Horncr-Witig試薬(A),(B)が酒石酸を用いることにより､簡便かつ高収率で得 ら
れることを明らかにした｡第3節では､部分保護 したマンノースに対 し､Z基で保
護 したH()rner-Wittig試薬を用いることによ り､低収率なが らIsopKDOが合成で
きること､また当研究室で有用な知見を得ているニ トロメタン縮合を適用 してヘ
プ トースを合成 し､それに対 し上記試薬を適用す ることで､KDN誘導体の合成






性条件のため､2位水酸基と3位水素が β脱離 したデヒドロ体や､ラク トン体が生
























































の15Nお よびHcNMRを測定す ることで､NOB(核オーバーハ ウザー効果)から相
互作用 している分子間の距離的情報を得て､溶液中でのRNAの3次構造の解析等
に威力を発揮 している｡この手法を糖鎖に適用すれば､細胞表層糖鎖の相互作用
を官能基 レベルで解明するうえで有用な知見が得 られると考え られる｡
このことから､糖鎖一糖鎖間相互作用を解明す る上で有用な化学的道具 となるだ
けでなく､糖鎖の末端に存在 しながら､種々の推論はあるものの未だ明らかとなっ




























































値と一致 したことにより確認 した｡次に､56の一級水敢基を選択的に保護す る
ため､ トリエチルア ミン､ジメチルアミノピリジン､ トブチルジメチルシリル ク
ロリ ドを用いてTBDMS化 し､57を収率90%で得た｡得 られた57の構造は､lH
NMRスペク下ルで一級水酸基に起因するシグナルが消失 し､0･92ppmと0･08ppm
にTBDMS基に起因するシグナルが見られたこと､更に､元素分析値が計算値 と
一致 したことか ら確認 した｡次に57の2位水酸基の保護を行った｡この部分は､
重要中間体(54)の5位部分となるため､他の保護基 と区別でき､穏和な中性条件
下で脱保護可能なベ ンジル基で保護することとした｡57に対 し､水素化ナ トリ
ウム､臭化ベ ンジルを用いてベンジル化 し､58を収率95%で得た｡構造は､lH














は､IHNMRスペク トルで水酸基に起因するシグナルが消失 し､アルデヒ ド基に
起因す るシグナルが9.72ppmに見られ､IRスペ ク トルにおいて1734cm-1にC=0
の吸収が見られたことから確認 した｡また､60をエ タノール中､水素化 ホウ素
ナ トリウムを用いて還元反応を行なった化合物のIHNMRスペク トルが原料であ
る59と一致 したことからも確認 したOここで､Horner-Witig反応を行 うために
は､さらに炭素一個分増炭 しなければならない｡そこで､Horne卜Wittig反応を考
慮し､アルデヒ ドに変換可能な増炭試薬 としてよく用い られる､ビス(フェニル




る｡ しか し､この生成物は直鎖状であ り､IHNMR等での立体配置の決定は困難
である｡そこで､保護基を除去 し環化 させればlHNMRで容易に立体の決定が可
能であると考えた｡まず主生成物(61)の立体配置を決定するため､61をメタノー















ナルが高磁場側に現れたことか ら､63は5員環であり､カ ップ リング定数が
Jl.2-()Hz,∫"-(1Hzであったことから､これらのプロトン間の二面角が900で､
H-3が上向きであることを考慮すると､H-2は下向きであり､H-1は上向きのD




























































































秦(B)､水素化ナ トリウムを用いて反応 を行 った｡ その結果 ､重要 中間体

























から立体を考慮する必要はない.構造確認は､lH NMRスペク トルでアルデヒ ド
に起因するシグナルが消失 し､新たにNHBocのNHとBoc基のトブチルに起因する




















た｡ さらに､ 〟-B｡C型 Htlrner-Wittig試 薬を用いて反 応を行い､重要 中間体











れに対 してSN2反応を行っている｡ しかし､その後の報告によると､ 針 ピラノー
ス型のKDN5位アナログはわずかに収率3%で しか単離されておらず､フラノース

















ロ酢酸でpHllに調整 した水溶液に対 し､ D-Galを加え､室温で2時間撹拝 した と
ころ､TLC上 に新たなスポットが現れた｡その後､塩化ニ ッケル(ⅠⅠ)を加え､5()
℃で還流 し脱炭酸を行い､樹脂カラム(HCOO~型)を用いて未反応の原料であ る




ルエステル化 した後､水酸基をすべてアセチル化 し､構造決定 しようと考えた
(Scheme49)0 KDNの場合､室温､6時間でメチルエステル化が終了するが､同
:oq ｡H- "HOoW cooHD_Gal HO




























程度のメインスポッ トが確認でき､lHNMRにおいて も､生成物が3成分程度 に
収束 していたo生成物の数は-COOMeや-OMeに起因するシグナルの本数により確
認 した｡この状態において､シリカゲルカラムやTLC板精製でそれぞれを単離 し


































上記の結果を考慮 してフラノース型な どの異性体の副生を抑えることを主な 目
的として､5,7-cpl'-KDNの5位と7位にあたるD-ガラク トース(Gal)の2位 と4位を















シフ トが文献値 と一致 したことによ り確認 した(Scheme53)｡次に76をメタノー
ル中､ナ トリウムメ トキシドを作用させ､77を定量的に得た｡77の構造は､ lH














した｡次に､77の ような2,3,4,6位遊離なガラク トース誘導体に対 し､以前まで




76を収率87%で得た(Scheme54).78の構造は､IH NMRにおいて ビバ ロイル基
に起因す るシグナルが1･1ppm付近に2官能基(18H分)分観測 されたこと､IRスペ
ク トルにおいて1782cm~1にカル ボニル基に起因す る吸収か現れたこと､また78
をアセチル化 したところ､2位と4位に起因するシグナルが低磁場シフ トしたこと






























79に対 してオキサロ酢酸を用いたアル ドール縮合を行い､5位 と7位が保護 さ
れた5,7-epJ'-KDNの合成を考え､検討 した｡反応条件 として､Galに対 して行 っ
た時と同 じ条件で行った(Scheme56)0Galの場合と同じ反応時間である2時間で















を中止 し､塩化ニ ッケル(H)を加え､50℃で還流 し､脱炭酸を行った｡次に､樹
脂カラムによる単離精製を行うこととした｡通常の場合､ギ酸を使用 してカル ボ
ニル基を有する生成物のみを得 るのであるが､MOM基が酸に対 して脱離 しやす




試みることに した｡炭酸水素ア ンモニ ウムを用いた樹脂カラム(HOOC~型)で原













体である5,71L･PJ'-KDNの合成について検 討 した結果 を述べた0第1節 では､
5,7-eJu'-KDNの有用性について述べた｡第2節では､まずD-ガラク トースを用い
て5,7-epJ'-KDNの合成の検討を行い､ 目的物は得 られず副反応が優先 したことか
ら､それを押さえるため部分保護 したD-ガラク トースを原料とする必要性が示唆
された｡そこで､部分保護されたD-ガラク トースを合成 し､それに対 してオキサ






本附子では､ ｢シアル酸､KDO､及びKDNアナログとそれ らのケ トシ ド誘
導体の合成｣と題 し､平成 6,7年度の 2年間に文部省科学研究費補助金(一般研
究 C)を受けて行 った研究成果について述べた｡




のア ミノ基の保護基を必要に応 じて変え ることが出来ることか ら､幅広い適用範
囲をもつ一般性の高い方法であることを明らかにした｡
第 2章では､第 1章で得 られた知見を応用 し､KDNアナログである5位のみ
遊離な 51ePi-KDNの新規合成について検討を行い､目的物を得 るとともに､そ
の5位の SN2反応により5位アナ ログ､とりわけ糖鎖間相互作用の分子 レベル
での微視的解明を行 う上で有用な研究道具になると考え られる安定同位体標識 シ
アル酸合成への道筋を付けたことを述べた｡
第 3章では､フリーの糖に対する直接増炭法として大変有用なオキサロ酢酸法























酒石酸(500mg,2･81mmol)か ら得 られるグリオキシル酸(5)とカルバ ミン酸ベ ン









E.A. C H N
Calcd. 55.23% 5.48% 5.86%
F()und. 54.68% 5.34% 5.81%
la].25-00 (co･8,CHCl,)(RSmixture)
Methy12-benzyloxycarbonylaminol2-(diethoxyphosphoryl)acetate(A)








E.A. C H N
Calcd. 5O.28% 5.91% 3.91%
Found. 5().O4% 6.41% 3.89%




テル ジメチル シ リル クロライ ド(7.27g,47･3mmol)とイ ミグ ゾ-ル (5･536g,
H61mmol)を加え撹拝 したoTLCで原料消失を確認後､反応溶液を水に開け､酢酸
エチルで抽出後に水､飽和食塩水で洗浄 し､無水硫酸マグネシウムで乾燥 した｡
これを櫨別 し､有機層をロータリーエバ ポレーターで濃縮 した.残液をシリカゲ






























10(7.()g,18mmol)をジメチルホルムア ミド2()mlに溶か し､水素化ナ トリウム
(1･53g,36･()mmol)をゆっくり加え､15分間伐拝 した.この溶液に臭化ベ ンジル
(2･1()ml,27･()mmol)を水冷化でゆっくり滴下 し､室温に戻 した後に､TLCで原料
消失を確認後､ナ トリウムメ トキサイ ドを加え､これを氷水に開けた｡反応溶液
を酢酸エチルで抽出後に水､飽和食塩水で洗浄し､硫酸マグネシウムで乾燥 した｡




































リド(0.16g,1.27mmol)を加え178℃に冷却 した.続いてジメチルスルホキ シ ド
























E.A. C H N
Cとlcd. 64.79% 6.70% 2.52%











































水酸化ナ トリウムで中和 した｡中和後これをセライ ト涯過 し､液液をロータリー
エバポレーターで濃縮 したO残壇を乾燥 し､これをジメチルホルムア ミド2Ornlに
溶かし､0℃に冷却後､水素化ナ トリウム(1.29g,33.6mmol)をゆっくり加え､15
分間撹拝 した.この溶液に臭化ベ ンジル(5･75m1,33.6mol)をゆっくり滴下 し､














21を75%ア セ トニ トリル水 溶 液 8mlに溶 か し､ ヨウ化 メ チル (1.78m1,
2H.Hmm()1),炭酸ナ トリウム(307mg,2.88mmol)を加え､45℃で撹拝 した.TLC
で原料消失を確認後､反応溶液を水に開け､酢酸エチルで抽出後に､水､飽和食

























































dd, J5.6=l()･0Hz, tT-5), 2･47(lH, dd, I,I,.=5･2Hz, Hl3'), 1･74(lH, dd,
J,,･=13･2Hz,I,.｡=1115Hz,H-3)
2,3:4,5:6,71Tri-0-isopropylidene-D-gJycelo-D-gaJaL･(0-diethy1-dithioacetal(26)
20(2.00g,9.60mmol)を濃塩酸5mlに溶か し､ これをOoCに冷却 したCこの溶液
にエタンチオール10mlをゆっくり滴下し､TLCで原料消失を確認後､反応溶液を
水酸化ナ トリウムで中和 した｡中和後これをセライ ト渡過 し､淀液をロータリー
エバポレーターで濃縮した｡浅漬を乾燥 し､これに過剰のアセ トンジメチルアセ
タール､アセ トン､ならびに触媒量の トシル酸を加え､超音波照射 した｡TLCで
原料消失を確認後､反応溶液をロータリーエバポレ-クーで濃縮 した後､残壇を
酢酸エチルで抽出後に､水､飽和食塩水で洗浄し､硫酸マグネシウムで乾燥 した｡
これを嬉別 し有機層をロータリーエバポ レーターで濃縮 した後､残直をシリカゲ

















この溶液に､27(75mg,0.15mmol)を室温でゆ っくり滴下 し､TLCで原料消失 を
確認後､反応溶液を陽イオ ン交換樹脂(Dowex50W-X8)で中和 した.中和後､ こ












で中和 した｡中和後これをセライ ト波過 し､波液をロータリーエバポレーターで









却 し､クロロメチルメチルエーテルをゆっくり滴下 し､室温で撹拝 した｡TLCで
_6ト
原料の消失を確認後､0℃に冷却 し､飽和炭酸水素ナ トリウム水溶液を加えて ク
エ ンテした｡反応溶液を酢酸エチルで抽出､水､食塩水で洗浄し､硫酸マグネ シ
































アルゴン(Ar)気流下､CH,_C12にオキザ リルクロ リド(0･93ml)を加え撹拝 した.
-7HoCに冷却 した後､CH2C12で希釈 した ジメチルスルホキ シ ド(DMSO,1･5ml)を
ゆっくり滴下 した.30分後､32(1･909g)をCH2C12に溶かし､ゆっくり滴下 した.














イオン交換樹脂(D(川･eXH十型)で中和 し､樹脂を液別 した後､濃縮 した｡残蔭を



























を水酸化ナ トリウムで中和 した｡中和後これをセライ ト波過し､嬉液をロータリー
エバポレーターで濃縮 した｡残漆を乾燥 し､これに過剰のアセ トンジメチルアセ
タール､アセ トン､ならびに触媒量の トシル酸を加え､超音波照射 した｡TLCで
原料消失を確認後､反応溶液をロータリーエバポレーターで濃縮 した後､残法を
酢酸エチルで抽出後に､水､飽和食塩水で洗浄し､硫酸マグネシウムで乾燥 した｡






















確認後､反応溶液を陽イオ ン交換樹脂(Dowex50W-X8)で中和 した｡中和後､ こ









H-9),4･O3(1H,dud, I,.8-8･6Hz, Ja.,･=4･9Hz, H-8), 3･92(1H,dd, H-9'),
3･88(3H,S,COOMe),3･65(1H,dd,H-7),2･18(3H,S,NHAc),1･74-1･48(3H不
3,js｡p-Me),1.46(3Hx3,S,Doc-Me),1･45-1･31(3Hx3,isop-Me)
E.A. C H N
Calcd. 57.55% 7.80% 5.16%







で中和 したo中和後､これをセライ ト液過 し､波液をロータリーエバポレーター
で濃縮 した｡残蔭を ピリジン溶媒中で無水酢酸を作用させ ることにより､41を












D-アラビノースから常態で得 られる43(230mg,().69mmol)を75%アセ トニ トリ
ル水溶 液6mlに溶か し､ ヨウ化 メチル(1･69m1,27･Ommol),炭 酸ナ トリウム
(29()mg,2.tSOmmol)を加え､45oCで撹拝 した｡TLCで原料消失を確認後､反応溶
液を水に開け､酢酸エチルで抽出後に､水､飽和食塩水で洗浄 し､硫酸マグネ シ





確認後､反応溶液を陽イオ ン交換樹脂(Dowex50W-X8)で中和 した｡中和後､ こ












E.A. C H N
Calcd. 56.84% 7.78% 3.49%

















































陽イオン交換樹脂(Dowex50W-X8)で中和 した｡中和後､これをセライ ト櫨過 し､
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51(15()mg,()･27mmol)をベ ンゼ ン3mlに溶か し､50%wtの5%Pd-Cを加え､水




















D-グルコノー1,5-ラク トン(2.042g,ll.5mmol)にジメ トキシプロパ ン(3.44ml),
アセ トン(1,15ml),p-トルエンスルホン酸(23mg),メタノール(0.34mi)を加え､
川時間室温で撹拝 した｡TLCで原料の消失を確認 した後､反応溶液 にDowex


















化 リチウムアル ミニウム(4()2mg,1()･59mmol)のTHF溶液に滴下 し室温で撹拝 し
た｡TLCで原料消失を確認後､過剰の水素化 リチウムアル ミニウムを含水THFで
処理 し､析出した塩をセライ ト嬉過 した後､酢酸エチルで抽出し､水､飽和食塩
水で洗浄 し､硫酸マグネシウムで乾燥後濃縮 した｡残蔭をシリカゲルカラムクロ





































下 し､室温で撹拝 した｡TLCで原料消失を確認後､メチルアルコラー トで過剰の
臭化ベ ンジルを処理 し､飽和炭酸水素ナ トリウム水溶液にあけ酢酸エチルにて抽

















濃縮 し､残壇を酢酸エチルで希釈 し､水､飽和食塩水で洗浄 し､硫酸マグネシウ











アル ゴン(Ar)気流下､ CH2C12にオキザ リルクロ リド(0･107m1,1･26mmol)杏
加え撹拝 した0-78oCに冷や した後､ CH2C12で希釈 したジメチルスル ホキ シ ド
(DMSO,()･118m1,1･68mmol)をゆっ くり滴下 した｡30分後､59(147mg,Ol42















アル ゴン(Ar)気流下､ THFにビス(フェニルチオ)メタンを溶かし撹拝 した｡




















樹脂を液過 した後､濃縮 した｡残漆を75%アセ トニ トリル水溶液に溶かし､過剰
量の塩化水銀､酸化水銀を加えて室温で撹拝 した｡TLCで原料消失を確認後､析
出した水銀塩をセライ ト洩過 し､濃縮 した｡乾燥後､残壇にピリジン､無水酢酸
を加えて室温で撹排 した｡TLCで原料消失を確認後､反応溶液にメタノールを加










61(1.()26g,1.8mmol)をDMF(5ml)に溶解 させ､水 素化ナ トリウム(211mg,
5.3mm()1)を加えて室温で撹拝 した｡30分後 ､∩℃に冷却 し､ クロロメチルメチル
エーテル(O.4m1,5･3mmol)をゆっくり滴下 した.TLCで原料消失を確認後､飽和
炭酸水素ナ トリウム水溶液を加えてクエ ンチし､水にあけ酢酸エチルで抽出した｡
水､飽和食塩水で洗浄 し､硫酸マグネシウムで乾燥 し濃縮 した.残蔭をシリカゲ

























アルゴン(Ar)気流下､ THFにビス(エチルチオ)メタンを溶解 させ撹拝 した｡
-78oCに冷却 し､J7-ブチル リチウムをゆっくり滴下 した｡30分後､60を THFに溶
か し､ゆっくり滴下 した｡TLCで原料消失を確認後､室温に戻 し､飽和塩化ア ン
モニウム水溶液を加えてクエンテし､クロロホルムで抽出した｡水､飽和塩化ア

































































させ､水素化 ナ トリウム(54mg,1.4mmol)を加え､室温で20分撹拝 した｡この溶
液にCH2ClZで希釈 した67(228mg,O･54mmol)をゆ っくり滴下 した.TLCで原料 の
消失を確認後､反応溶液を陽イオ ン交換樹脂(DowexH'型)で中和 し､樹脂を渡











71(1()3mg)をメタノール2mlに溶か し､p-トルエ ンスルホ ン酸を加え､7()oCで
撹拝 した｡TLCで原料消失を確認後､反応溶液を陰イオ ン交換樹脂(OH~型)で中
和 した.樹脂を液別 し､渡液をロータリーエバポレーターで濃縮 したO残蔭を乾













加えた｡この溶液に1()MNaOHを用いてpHllに維持 しなが らD-ガラク トースを





D-･ex5()を波別後､濃縮 し､乾 燥 させ た｡続いて､ ここで得 られた生 成物
(972mg)に【)℃でピリジン(10ml)､無水酢酸(10ml)の混合物を加え､その後､室温































75(25.()g,73.5mm｡1)を塩化 メチ レン(200ml)に溶解 させ､アルゴ ン気流下､
-2()oCに冷却 しなからチオフェノ-ル(指･()ml,1･1eq)とBF3･0(C2H5)之を加え､撹























































79(lH.()g,34･1rnmol)をメタノール(50ml)に溶かし､ナ トリウムメ トキシ ドを
加え､撹拝 した｡反応終了後､酸性イオ ン交換樹脂Dowcx5()(汁+)で中和 した｡
樹脂を波別 し､溶液を濃縮 して無色結晶(80)を定量的に得た｡
m.p. 115-116oC
IR(cm~1)
331(),2956,226(),1482,1287
】HNMR(20()MHz)
(80)-Ac化
7･58-7126(m,5H,aromatic),4･89(dd,1H,H-3,I,,4-2･9Hz), 4･7R(ABq,2H,
MOM-CH2-),4･66(ABq,2H,MOM-CH2-),4･65(d,lH,H-1,Jl.2=1()･2 Hz),
4･32(dd,lH,H-6',J5,6-7･3Hz),4･14(dd,lH,H-61,J5.61=5･9Hz),4･O7(dd,lH･
H-4),3･94(dd,lH,H-2,J2.,-10･2Hz),3･77(dd,lH,H15),3･44,3･4()(eachs,
3Hx2,-OMe),2･13,2･l)5(eachs,3Hx2,Ac)
E.A. C H
calcd. 53.32% 6.71%
Fonud 53.42% 6.85%
La]D28--6,()･70
2,4-°ilo-methoxymethyl-D-galact()pyranose(81)
80(10.()g,27.Hmmol)をジクロロメタンに溶かし､溶媒量の半分の体積に相 当
する量の水とNBS(8.5g,1.4eq)を加え､室温で撹拝 した｡TLCにて原料消失を確
_82-
認後､重そう水で中和 し､クロロホルム､水で洗浄後､水層を濃縮 し､シラップ
(81)を得た｡
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